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Ⅰ．論文の内容の要旨 
（１）論文の構成 
 本論文は、第五周期 16 族元素であるテルル「Te」を中心とし、中心テルル上にオクテッ
トを超える電子を有する超原子価有機テルル化合物の合成、構造および反応性から、これ
ら化合物群の基本的性質を明らかにすることを目的として行われた研究について纏められ
ている。第 1 章では、序論として、超原子価化合物の構造や安定性など、これまで明らか
にされてきた基本的性質について概説するとともに、第 2 章以降の本文の研究意義、目的
について述べている。第 2 章では、電子供与性置換基として N,N-ジアルキルアミノフェニ
ル基を有する 6 価超原子価有機テルル化合物の合成とその反応性について述べている。第 3
章では、様々な置換基を有する 4 価超原子価有機テルル化合物であるテトラアリールテル
ル(Ar4Te)の異常構造の探索合成について実験的および理論計算の観点から検討している。
第 4 章では、これまで合成単離例の少ない 6 価テルルジカチオン種の合成と構造、および
反応性について検討している。最後に、本論文における研究成果を纏めるとともに、その
意義について述べている。 
（２）論文の内容要旨 
 第三周期以降の原子を中心とする化合物には、中心原子上に形式的にオクテットを超え
た電子を有する化合物群が存在し、これらは超原子価化合物と呼ばれる。超原子価化合物
は、分子内に 3 中心 4 電子型の弱い結合(超原子価結合)を有するため、一般的に不安定化学
種として知られており、空気や水と速やかに反応し分解してしまうため、この分野の研究
は立ち後れていた。この問題を解決するために、中心原子上に N, O, F などの電子求引性置
換基をもたせた超原子価化合物が多く合成されてきた。本論文は、中心原子にテルルを有
する超原子価化合物に着目し、置換基による電子的影響を受けていない基本的な性質を明
らかにすることを目的とするため、電子的摂動の小さい炭素置換基のみを有する超原子価
有機テルル化合物の合成研究について纏められている。 
 第 2 章では電子供与性置換基を有する Ar6Te の合成と構造について研究が纏められてい
る。 
 これまでの超原子価化合物には電子求引性置換基を有するものが多く合成されてきたが、
合成単離した有機リチウム試薬の活用、XeF2 を用いた酸化的ジフッ素化、ジフルオロ体の
直接官能基化を行うことで、炭素置換基かつ電子供与性置換基のみを有する 6 価超原子価
有機テルル化合物であるヘキサアリールテルル(Ar6Te)の合成を達成している。また、この
化合物を用いた酸との反応性の検討では、Ar6Te の酸への高い安定性を明らかとしただけで
なく、これまで合成例のない超原子価テルルヘキサカチオン種を合成し、X 線結晶構造解析
によってその構造を明らかにした。さらに、既存の電子求引性置換基を有する Ar6Te との
比較を行うことで、置換基の違いによる超原子価結合の性質を解明した。 
 第 3 章において、四角錐構造を有するテトラアリールテルル(Ar4Te)の合成と溶液および
固体中での構造について述べられている。 
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 5 本の結合を有する化合物は最も安定な構造として三方両錐構造(TBP 構造)をとること
が知られており、4 本の結合と 1 組の孤立電子対を有するテルル化合物においても同様の構
造が最も安定であると考えられてきた。しかしながらこれまでの知見を基に、芳香環上の
ortho 位に置換基を有する嵩高い置換基をテルル上に導入することで、これまで遷移状態と
して考えられてきた四角錐構造(SP 構造)を固体中で最安定構造としてとる化合物群の合成
に成功した。これら化合物は、溶液中 125Te NMR 測定において他のテルル化合物とは異な
る領域にシグナルを観測したことから、固体中のみだけでなく溶液中でも SP 構造をとって
いると考えられる。また、Ar4Te の構造について理論計算の観点からも探索を行い、これま
で遷移状態として考えられてきた SP 構造は遷移状態ではなく、TBP 構造と平衡構造であ
ることが明らかとなった。さらに新たな遷移状態構造を発見し、これまで教科書に記載さ
れてきた事象を覆す結果を得た。 
 第 4 章では新規テルルジカチオン種 Ar4Te2+の合成、構造と反応についての研究が纏めら
れている。 
 第 4 章前半では、第 2 章の成果により、Ar4TeF2が新規化学種を合成するにあたって非常
に有用であることがわかった。そこで、空気中で安定に取り扱うことのできる Ar4TeF2 を
用いた脱ハロゲン化反応を検討することで、これまで合成例の少ない 6 価テルルジカチオ
ン種 Ar4Te2+の合成を行った。Ph4TeF2 と SbF5 との反応では、置換基の安定化を受けてい
ない初めての 6 価テルルジカチオンを合成することに成功し、初めてその構造を明らかに
した。また、この化合物において、安定性の検討や種々の試薬による反応性についても検
討した。 
 第 4 章後半では、第 4 章前半で合成した 6 価テルルジカチオン種の有機金属試薬を用い
た官能基化と芳香環上での反応性の検討を行った。有機金属試薬として用いたリチウム試
薬による官能基化は、脂肪族および芳香族リチウム試薬共に中程度ではあるものの、対応
する中性 6 価有機テルル化合物が得られ、新たに 2 方向への官能基化が可能であることが
明らかとなった。また、置換基導入後の芳香環上での反応では、リチウム試薬による官能
基変換およびパラジウム触媒を用いたカップリング反応が進行することがわかり、テルル
を中心とする新規分子ブロックの構築が期待できる結果を得た。 
 以上、本論文では、独自の手法を用いて合成単離したリチウム試薬を用いることでこれ
まで合成単離が困難であった 4 価および 6 価テルル化合物の合成単離だけでなく、新規化
学種の合成や性質解明を達成した。 
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Ⅱ．論文審査の結果の要旨 
 
（１）論文の特徴 
 電子求引性置換基を有するものや架橋型の置換基を有する化合物の合成はこれまでに数
多く合成されており、これら化合物を基準とした性質解明がなされてきた。しかしながら
これらの性質は超原子価化合物の真の意味での基本的性質の解明とは言えず、置換基によ
る安定化を受けていない化合物群の合成とその性質解明が望まれた。申請者は、独自に開
発した有機金属試薬の調製法を用いて合成単離したリチウム試薬を用いることで、置換基
による安定化を受けていない有機テルル化合物を合成し、置換基の違いによる系統的比較
を行うことで、新たな知見を見出した。本論文の特徴としては、合成単離したリチウム試
薬の活用と酸化的ハロゲン化剤を用いたジハロゲン化にある。単離したリチウム試薬を用
いることで、様々な置換基を有する有機テルル化合物の合成が可能となり、これまで考え
られてきた超原子価化合物の性質とは異なる点を見出すことができた。また、酸化的ジハ
ロゲン化では、超原子価化合物を安定に取り扱うだけでなく、脱ハロゲン化や直接官能基
化を行うことで、これまで合成困難であった新規化学種の合成を達成している。これらテ
ルルを中心とする高酸化状態の化合物群の研究は他に例がなく、新しい研究分野を開拓し
ている挑戦的な研究である。 
 
（２）論文の評価 
 本論文において申請者は、各種合成単離した有機リチウム試薬を用いることで、様々な
置換基を有する 4 価および 6 価有機テルル化合物の合成と性質解明を行った。テトラアリ
ールテルル(Ar4Te)の合成では、これまで遷移状態として考えられてきた化合物群の合成を
達成した。また、酸化的ハロゲン化によって取り扱い簡便になった Ar4TeF2 を用いること
で、電子供与性置換基のみを有するヘキサアリールテルル(Ar6Te)の合成や置換基による安
定化を受けていない 6価テルルジカチオン種(Ar4Te2+)の合成を行っており、これら結果は、
テルル化合物および超原子価化合物の分野において、新しい知見を与えるだけでなく、学
理の構築に貢献できるものである。本論文で明らかとなった基本的性質は超原子価化学、
高周期典型元素化学や関連分野のさらなる発展に貢献できるものとして高く評価できる。 
 以上の評価により、博士学位論文審査委員会は、本論文が博士学位論文として十分な学
術的価値を有するものと結論した。 
 
